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論文内容要旨
 第1章序論
 次世代の高度情報化社会の担い手として,光技術の応用が不可欠なものとなってきており,そのため
 の材料探索が急務となっている。有機化合物は,光学材料として高い性能を持ち,その材料開発が盛ん
 に行われている。しかし,有機化合物の結晶を光学材料などとして使用する場合,現状では,結晶の品
 質,加工性などに問題がある。その解決法の一つとして無機相を導入したハイブリッド化が有力である。
 分子レベルで制御された有機一無機ハイブリッド化の手法とし,有機一無機層状ペロブスカイトに着目
 した。層状ペロブスカイト((RNH3)2MX4)は,有機アンモニウム塩(RNH3+X一)と2価金属ハライド(MX2)とが
 2:1の組成比にて,その物質の持つ凝集力により形成する自己組織型結晶である。また,その無機層の構
 造に由来する種々の物性を持った2次元性結晶であり,その光学特性が非常に興味深い。
 本研究では,この有機一無機層状ペロブスカイトを中心とした研究展開を試み,新たな光学材料とな
 りうるハイブリッド結晶の作製,及びその構造と光学特性などの基礎的な知見を得ることを目的とし,
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 (1)層状ペロブスカイト微結晶分散液の作製と光学特性評価,(2)ポリジアセチレンを導入した層状ペロブ
 スカイトの作製とその構造評価,(3)第4級アンモニウム塩と2価金属ハライドとの新規ハイブリッド結
 晶の作製とその構造評価の3つの系において検討を行った。
 第2章アルキルアンモニウムーヨウ化鉛系層状ペロブスカイト微結晶の作製とその光学特性評価
 2価金属ハライドとしてヨウ化鉛を用いた層状ペロブスカイト結晶は,可視領域に特徴的な鋭い励起
 子吸収を示すことが知られている。この結晶について再沈殿微結晶化法(再沈法)により微結晶分散液
 の作製を試み,微結晶化による電子状態へ及ぼす影響を検討した。微結晶化対象化合物としては,bis(η一
 decylammonium)tetraiodoplulηbate([CH3(CH2)gNH312PbL:q)PbI4)を用いた。!mM-q)PbLアセトン溶液(200
 μ1)をマイクロシリンジに採取し,撹拌を行っているシクロヘキサン(10m1)中に針先を浸した状態で注入
 したところ,動的光散乱法(DLS)による評価で粒径約300nmの微結晶の分散液を得ることに成功した。こ
 の微結晶分散液は,アセトン溶液の調製から微結晶作製(再沈)までの保持時間の違いにより,吸収極
 大波長(λm.、)の異なる2種類の励起子吸収を示した。溶液調製直後に再沈した場合では,λ,,、、、.が506nm
 の微結晶が得られ,溶液調製から2時間後に再沈した場合では,λ...が520nmの微結晶が得られた。
 q。Pbl、は室温付近に相転移点を有し,微結晶化によりこの相転移が誘起された可能性があるため,相転移
 のないbis(月一hexylammonium)tetraiodoplumbate([CH3(CH2)5NH3]2PbL:C6PbL)との比較検討を行った。その結
 果,微結晶サイズや作製条件の違いによる吸収極大波長の異なる2種類の励起子吸収など全く同様の結
 果が得られ,この現象が再沈法により作製した微結晶特有のものであることが示唆された。さらに,
 Cl。PbI「1とC6Pb14のバルク結晶では,それぞれ,λ、,,.、が510nm,515nmと異なっていた吸収極大波長が,
 微結晶化することにより同じになることを見出し,微結晶分散液状態では,有機バリア層に依存しない
 無機層構造となっていることが示唆された。
 第3章ポリジアセチレンを導入した塩化カドミウム系層状ペロブスカイトの作製とその構造評価
 共役高分子であるポリジアセチレンは,その共役主鎖に由来する1次元的な励起子吸収を示すことが
 知られている。このポリジアセチレンを層状ペロブスカイト中に導入した薄膜結晶の作製,及び,その
 構造について検討した。ポリジアセチレンは,ジアセチレンモノマー結晶を熱や紫外線などで励起し,
 トポケミカルな固相重合をさせることによって得られる結晶性高分子である。固相重合可能なジアセチ
 レンモノマーの結晶中での分子配列条件を考慮に入れ,層状ペロブスカイトを作製する2価金属ハライ
 ドに塩化カドミウムを選択した。また,導入するジアセチレンとしてアルキルアンモニウム誘導体を5
 種合成した。ポリジアセチレン層状ぺロブスカイト作製には,ポリジアセチレンが一般的に不溶,不融
 であるためジアセチレンモノマーとの層状ペロブスカイトを作製し,ポリジアセチレンを得ることとし
 た。作製には薄膜作製のため,Langmuir-Blodgett(LB)法及びスピンコート法により行った。
 LB法では,種々検討した結果,bis(10,12-heptacosadiynylammonium)tetrachlorocadmate(ICH、(CH、)、3C≡
 CC…C(CH2)gNH3]2CdCL1:14-9/Cdq)を純水上に展開することにより水面上へ単分子膜が形成され,垂直浸
 漬法によって累積可能であることがわかった。しかし,粉末X線回折から2種類の層構造の積層である
 ことがわかり,紫外線照射による重合は起こるものの重合とともにアモルファス化することが明らかと
 なった。
 スピンコート法では,2種についてジアセチレン層状ペロブスカイト薄膜の作製に成功した。この薄
 膜結晶への紫外線照射による重合性を検討した結果,bis(10,!2-nonadeca-diynylammonium)
 tetrachiorocadmate([CH3(CH2)5C≡CC…C(CH2)1、NH3LCdCh:6-9/Cdq)では,紫外線照射により重合性を示
 し赤色のポリジアセチレンが得られたが,粉末X線回折から重合により層状構造が消失することがわか
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 った。一方,14-9/CdC14のスピンコート膜では,LB膜の場合に比べて膜中で分子がより傾いた構造をと
 っていることがわかった。紫外線照射により面間隔が約0.23nm増加するものの層状構造を保ったまま重
 合が進行し,青色のポリジアセチレン層状ペロブスカイトが得られた。6-9/CdC14と149/CdC14では,後者
 の方が吸収極大波長が約100nm長波長化していた。このことから14-9/CdC1-1は6-9/CdC14に比べ共役主鎖
 の有効共役長が長い構造であることが示唆され,アルキル鎖の長い方が重合時の変化に対してフレキシ
 ブルに対応し,層状構造が保たれると推測された。
 第4章ピリジニウム系化合物とヨウ化カドミウムとの新■規ハイブリッド結晶の作製とその構造評価
 層状ペロブスカイトで使われる有機アンモニウム塩は,そのほとんどが第1級アンモニウム塩である。
 そこで,この系に第4級アンモニウム塩であるピリジニウム塩を導入することにより,2価金属ハライ
 ドを鋳型とした新規ハイブリッド結晶の作製を試みた。導入する有機イオン性化合物には吸収端が短波
 長にある割には大きな分子超分極率(β)を有する4-dimethylamino-Lmethylpyridinium(DAP),J一会合体を形
 成するpseudoisocyanine(PIC)などの光学的に興味深いものを用いた。2価金属ハライドには,ハイブリッ
 ド結晶とした時の含水結晶による多型の影響をなくすため,通常,含水塩の得られないヨウ化カドミウ
 ムを選択した。!l種のハイブリッド結晶を作製した結果,得られる結晶のほどんどが層状ペロブスカイ
 トと同様の組成比で形成されることがわかった。bis(4-dimethylamino-1-methylpyridinium)tetraiodocadmate
 (DAPICdL)では,非中心対称性結晶が得られ,bis(pseudoisocyanine)tetraiodocadmate(PIC/Cd11)では,結晶
 中のPICがJ一会合体を形成していることがわかった。単結晶X線構造解析を行った結果,これらの結晶は,
 lCdl「l12'がハライドを共有しない単独四面体構造を形成しており,ハライドを共有した八面体構造が2次元
 的なネットワークを形成している層状ペロブスカイトとは異なる構造をしていることが明らかとなった。
 これは第4級アンモニウムであるピリジニウムカチオンが嵩高く,ハライドを共有した構造が形成でき
 ないために,[Cdl、、]2一四面体を生成すると推測された。唯一,組成比の異なっていたbis(4-carbamoy14-
 methylpyridinium)triiodocadmate(CMP/Cd13)では,2価金属ハライド部分がハライド1つを共有した1次元
 系四面体構造を形成していることがわかった。このようにピリジニウムカチオンでは,ICdIヂ四面体を対
 アニオンとした結晶を作製できることを見出した。
 DAP/CdL結晶の非線形光学定数(d)を構造解析で得られた分子座標から配向ガスモデルによって計算し,
 犀(4-nitropheny1)一L-prolhlol(NPP,砧、=30.5pm/V,d～1ニ82.6pm/V)についての同様な計算値との比較を行った。
 その結果,NPPに対し対角成分で約2倍,非対角成分で1/3倍と見積もられた。DAPICdI4は,NPPの吸収
 端よりも100nm以上・短波長であり,同様な吸収端を持つ化合物との比較では,性能の高い結晶であると
 推測された。
 第5章結論
 以上で得られた結果を本章にまとめた。
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{  論文審査の結果の要旨
 次世代の高度情報化社会の担い手として光技術が不可欠なものであり,そのための材料探索が急務と
 なっている。有機化合物は,光学材料として高い性能を持つことから,その材料化研究が盛んに行われ
 てきたが,それらを結晶として使用する場合,品質,加工性などに問題があった。
 そこで本研究では,その解決法の一つとして有力な,無機相を導入したハイブリッド化,特に,分子
 レベルで制御されたハイブリッド材料である有機一無機層状ペロブスカイトに着目し,新たな光学材料
 となりうるハイブリッド結晶の作製,及びその構造と光学特性などについての基礎的な知見を得ること
 を目的とした。
 その結果,以下のような事柄を明らかにした。まず,層状ペロブスカイト結晶のサイズや構造とその
 光学特性の関連を調べることを目的して,自己組織型結晶であるヨウ化鉛系層状ペロブスカイトの微結
 晶化を試みた。再沈法の適用により,その微結晶化に成功し,バルク状態とは異なる無機層状構造由来
 の励起子吸収特性を見いだした。また,有機バリア層にも励起子を導入することを目的として,ポリジ
 アセチレン層状ペロブスカイトの合成を検討した。スピンコート法により作製したモノマー薄膜では,
 その重合により面間隔が増加すること,アルキル鎖の長い方が重合時の構造変化に対してフレキシブル
 に対応し,層状構造を保ったポリジアセチレン層状ペロブスカイトが得られることを示した。さらに,
 これまでに検討がなされていなかったヨウ化カドミウムと非線形光学特性面で興味が持たれるヨウ化ピ
 リジニウムとのハイブリッド化では,新規結晶の作製に成功した。得られた結晶のほとんどは,層状ペ
 ロブスカイト結晶と同じ組成比であったが,その2価金属ハライド部分の構造は,層状ペロブスカイト
 とは異なり単独四面体構造を形成していることを見いだした。ピリジニウムのような嵩高いカチオンで
 は,金属ハライド部分が,ハライドを共有した八面体構造から四面体の単独ユニット構造へ変化し,導
 入ピリニウムカチオンによって極性結晶やヨウ素を1つ共有した四面体構造の1次元系を作製できるこ
 とを明らかにした。
 以上,著者が自立して研究活動を行うに必要な高度な研究能力と学識を有することを示しており,よ
 って小菅博明提出の論文は博士(理学)の学位論文として合格と認める。
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